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Materiales microporosos germanatos, como cataliza-
dores.
Compuestos que cristalizan en el sistema ortorro´m-
bico. Se han obtenido por s´ıntesis hidrotermal en un
reactor revestido de teﬂo´n por reaccio´n de una mez-
cla de GeO2, Cu(NO3)2.H2O o Ag(NO3), amon´ıaco,
agua y etilenglicol, en relacio´n molar 1:0.1:2:2:0.1,
con adicio´n de propilamina y piridina 0.3:1, para el
compuesto de Cu. Estos compuestos son cataliza-
dores para la ciclopropanacio´n de oleﬁnas con etil
diazoacetato.
Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP.
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DESCRIPCION
1. T´ıtulo
Materiales microporosos germanatos, como
catalizadores.
2. Sector de la te´cnica
Se trata de una nueva zeolita de Germanio que
puede tener aplicaciones como catalizador como
cambiador io´nico y en tamices o ﬁltros molecula-
res y absorbentes.
3. Estado de la te´cnica
El ejemplo ma´s caracter´ıstico de un material
microporoso son las zeolitas, que son compues-
tos de silicio cuyas estructuras esta´n basadas en
tetraedros SIO4 que comparten ve´rtices. Com-
puestos semejantes a los de Si los forma el Ge y
en muchos casos son isomorfos. Sin embargo las
estructuras de los compuestos de Ge pueden estar
formadas por tetraedros GeO4, octaedros GeO6 y
bipira´mides trigonales GeO5.
Las zeolitas provocaron una revolucio´n en la
industria petroqu´ımica cuando se descubrio´ su
poder catal´ıtico hace unos 30 an˜os. Desde en-
tonces se han utilizado ampliamente materiales
cristalinos microporosos en procesos catal´ıticos,
pero tambie´n tienen otras aplicaciones muy im-
portantes como cambiadores io´nicos o como ﬁl-
tros moleculares y absorbentes.
Este tipo de compuestos se caracterizan por
presentar estructuras con microcanales, siendo es-
tos canales los responsables de sus importantes
propiedades. La superﬁcie activa del catalizador
se encuentra en el interior de los canales y las
reacciones con otras mole´culas solo son posibles
cuando el taman˜o y la forma de e´stas sea la ade-
cuada para penetrar en los canales. So´lo en estos
casos se producira´ la reaccio´n dando lugar a los
productos deseados. Las mole´culas que no que-
pan quedara´n fuera de los canales y no reaccio-
nara´n. Aprovechando esta capacidad de seleccio-
nar por taman˜o y forma las mole´culas que pueden
circular por los canales, se basan las aplicaciones
de estos materiales para ser, utilizados como ﬁl-
tros o tamices moleculares. As´ı se pueden evi-
tar por ejemplo que, las mole´culas de SO2, NO y
otros contaminantes salgan de las chimeneas y al-
cancen la atmo´sfera. Aprovechando su capacidad
de intercambio io´nico estos materiales tambie´n
son utilizados para extraer y almacenar cationes
radiactivos de desechos nucleares. Actualmente,
muchos grupos de investigacio´n pu´blicos y pri-
vados esta´n intentando preparar materiales con
nuevas estructuras que den lugar a canales con
taman˜os y formas diferentes. Este prea´mbulo so´lo
trata de apuntar el intere´s que estos materiales
provocan.
Encontramos que hasta hace poco ma´s de un
an˜o solo los germanatos basados en la estruc-
tura de la pharmacosiderita y aquellos que pre-
sentaban algu´n a´tomo de germanio en coordi-
nacio´n cinco estaban totalmente caracterizados.
Sin embargo en este u´ltimo an˜o el intere´s en es-
tos materiales ha aumentado considerablemente.
El germen de este intere´s puede ser la publi-
cacio´n del compuesto (NH4)2Ge7O15 [C. Casca-
les, E. Gutie´rrez-Puebla, M.A. Monge, and C.
Ruiz-Valero Angew. Chem. Intrn. Ed., 37, 129














poroso conteniendo anillos de 9 miembros. Ma´s
recientemente algunos trabajos sobre germanatos
microporosos [Hailian Li, M. Eddaaoudi, D.A. Ri-
chardson, and O.M. Yaghi. J. Am. Chem. Soc.
120, 8567 (1998) y Hailian Li, and O.M. Yaghi.
J. Am. Chem Soc., 120, 10569 (1998)] y galo-
germanatos han aparecido en la literatura, todos
ellos tienen estructura y algunas de las propie-
dades caracter´ısticas de las zeolitas, sin embargo
todos ellos son diferentes a los compuestos objeto
de esta patente y no hay referencia a que ninguno
de ellos sea catalizador de reacciones de ciclopro-
panacio´n de oleﬁnas.
Si extendemos nuestra bu´squeda a zeolitas y
zeotipos comentaremos so´lo algunos materiales
microporosos que presentan Cu o complejos de
Cu encapsulados en su interior ya que no encon-
tramos nada con complejos de Ag como mole´cula
hue´sped:
Arild Moen and David G. Nicholson des-
criben en J. Chem. Soc. Faraday Trans.
1995. 91 (19), 3529-3535 la s´ıntesis hidro-
termal de dos silicoaluminofosfatos micro-
porosos, denominados SAPO-5 y SAPO-11,
con Cu en su interior. El ediﬁcio estructu-
ral es neutro. En este trabajo se estudia la
reduccio´n de Cu (II) a Cu (I) y la despro-
porcio´n de Cu(I) a Cu(0), bajo las condicio-
nes de la s´ıntesis hidrotermal auto´gena por
encima de los 190◦C. A estas temperatu-
ras el Cu(II) es reducido por las aminas que
se utilizan como agente director de estruc-
tura a Cu(I), el cual en ausencia de aniones
para coordinarse (como por ejemplo el CI−)
se desproporciona a Cu meta´lico. Tanto el
SAPO-5 como el SAPO-11 son materiales
previamente bien identiﬁcados y conocidos
a los que se les incorpora el Cu meta´lico ya
que su estructura es neutra.
Bert M. Weckhusen et all. En J. Phys.
Chem. 1996, 100, 9456-9461, describen el
encapsulado de complejos deCu,Cu(AA)m+n
(AA=aminoa´cidos), en silicoaluminatos ti-
po fajausita, por intercambio io´nico. Como
en el caso anterior se trata de una zeolita
o zeotipo conocido. La superﬁcie interna
y el volumen del poro se reducen dra´stica-
mente con la entrada del complejo en las
super cajas de la fajausita. Queda dispo-
nible una posicio´n de coordinacio´n para ca-
ta´lisis y se observa a bajas temperaturas la
oxidacio´n de alcoholes, alcanos y alquenos
con pero´xidos. Estos complejos Cu(AA)n
representan los centros activos de las enzi-
mas naturales de Cu, de las cuales es sa-
bido que son los catalizadores naturales ma´s
abundantes, activos y selectivos para reac-
ciones de oxidacio´n. Describen un simple
procedimiento de intercambio io´nico para
inmovilizar un complejo de Cu(AA)m+n en
una zeolita conocida, se trata adema´s de un
complejo de Cu(II). Las propiedades f´ısicas
de las zeolitas se alteran al introducirse el
complejo, el volumen del poro, el a´rea de
superﬁcie, y la hidroﬁlia decrecen cuando
aumenta la cantidad de complejo ocluido.
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A. Corma y colaboradores describen en
Inorganica Chimica Acta 244 (1996) 239-
245, la importancia de los complejos de
Cu(I) con ligandos bidentados N-N’-. Es-
tos complejos catalizan la ciclopropanacio´n
del estireno, utilizado como modelo para las
oleﬁnas monosustituidas, con etilazoacetato
para dar una mezcla de Cis/trans etil-2-
fenilciclopropano-1-carboxilato con un ren-
dimiento del 30%. Este es un catalizador
homoge´neo no microporoso que nos sirve
tambie´n de ejemplo para ver el gran in-
tere´s que despiertan los catalizadores de
metales de transicio´n disen˜ados para facili-
tar las transformaciones orga´nicas sencillas
con alto rendimiento y alto grado de enan-
tioselectividad. El e´xito de los complejos
meta´licos para procesos catal´ıticos enantio-
selectivos depende en gran medida de la es-
tructura y de las propiedades electro´nicas
de los ligandos quirales.
La bu´squeda realizada en la bibliograf´ıa nos
permite aﬁrmar que estamos ante un material
nuevo, no conocido hasta ahora, y que representa
un nuevo tipo estructural.




(M=Cu, Ag) cristalizan en el sistema ortorro´m-
bico, grupo espacial Pnna, con para´metros de
celdilla a = 12.284(1)A˚, b = 23.256(2)A˚, c =
7.2272(8)A˚, V= 2064.7(4)A˚3.
Estos compuestos y todos los isoestructura-
les con e´l, estar´ıan recogidos dentro de la misma
familia, porque tendr´ıan siempre el mismo esque-
leto estructural. La importancia de los materia-
les microporosos radica siempre en su esqueleto
y los hue´spedes o cationes que alojen pueden ser
muy variados, aunque en este caso el hue´sped es
tambie´n un centro activo.
En el cristal nos encontramos con 4 a´tomos
independientes de Ge en coordinacio´n tetrae´drica
(con un rango de distancias Ge-O de 1.702(8)A˚
a 1.781(8)A˚ y a´ngulos de enlace O-Ge-O de
102.3(4)◦ a 118.0(5)◦ por cada a´tomo de Ge en
coordinacio´n octae´drica (con rango de distancias
Ge-O de 1.858(9)A˚ a 1.889(B)A˚, y a´ngulos de
83.7(4)◦ a 173.1(4)◦.
La estructura vista a lo largo del eje a (Figura
1) se puede describir constituida por bloques (B)
formados por dos la´minas (L), (Ge4O9)
−2
∞ , de te-
traedros y estas la´minas (L) esta´n unidas entre s´ı
por el germanio en coordinacio´n octae´drica. Es-
tas unidades o bloques conectan entre s´ı en la di-
reccio´n b u´nicamente por el ox´ıgeno O9, el u´nico
ox´ıgeno que no interviene en la composicio´n de
la la´mina. En esta unio´n se forman tu´neles de 4
y de 8 miembros (denominados 4Ra y 8Ra) que
esta´n desplazados en zigzag a lo largo del eje b
como consecuencia de la simetr´ıa del grupo es-
pacial Pnna. En los tu´neles 8Ra es donde esta´n
alojados los cationes [M(NH3)2]
+.
Si analizamos la estructura a lo largo del eje
b (Figura 2a) nos encontramos con las la´minas
(L) (Ge4O9)
−2
∞ formadas por anillos de 3 y de
9 miembros originando tu´neles que denominamos














del desplazamiento de las unidades apiladas.
En la Figura 2b) tenemos la estructura a lo
largo del eje c donde observamos tu´neles de 6 y 8
miembros (denominados 6Rc y 8Rc). En la inter-
seccio´n de 6Rc con 9Rb (6Rc x 9Rb) se forman
cajas donde se alojan los cationes NH+4 .
La estructura podr´ıa quedar deﬁnida como
unidades o Bloques (B) bidimensionales que se
apilan a lo largo del eje b para dar lugar a una
estructura tridimensional.
Los compuestos objeto de la patente se han
obtenido por s´ıntesis hidrotermal en un reactor
revestido de teﬂo´n por reaccio´n de una mezcla
de GeO2, Cu(NO3)2.H2O o Ag(NO3), amon´ıaco,
agua y etilenglicol, en relacio´n molar 1:0 1:2:2:0.1,
con adicio´n de propilamina y piridina 0.3:1, para
el compuesto de Cu. Esta mezcla es calentada
a 180◦C con agitacio´n en el autoclave revestido
de teﬂo´n durante unas horas, al cabo de este
tiempo se para la agitacio´n y se mantiene a esa
temperatura y bajo presio´n auto´gena durante 6
d´ıas. Despue´s de este tiempo apagamos la cale-
faccio´n para que la temperatura baje lentamente.
Cuando alcanzamos temperatura ambiente abri-
mos el reactor y ﬁltramos los productos obtenidos
lavando con agua primero y luego con alcohol.
El producto cristalino ha sido caracterizado
por difraccio´n de rayos x de polvo (en un di-
fracto´metro Phillips DC500) y su estructura ha
sido resuelta por difraccio´n de rayos x de mono-
cristal (en un difracto´metro Siemens equipado con
un detector plano bidimensional).
Hemos realizado un estudio preliminar de acti-
vidad catal´ıtica de este material en reacciones de
ciclopropanacio´n con etil diazoacetato. Los car-
boxilatos ciclopropanos de etilo fueron aislados
en una relacio´n de esteroselectividad cis/trans de
1.98 y con un 80% de rendimiento. Se ha ob-
servado que en las reacciones donde actu´a este
catalizador se obtienen pocas cantidades de los
productos polimerizados, y estos productos asu-
mimos que se forman en la superﬁcie externa de
la zeolita. La formacio´n de los pol´ımeros en el in-
terior de la zeolita probablemente originara´n un
gradual deterioro de la misma debido a que estos
pol´ımeros obturara´n los poros.
Podemos decir que estos compuestos son un
prometedor catalizador para la ciclopropanacio´n
de oleﬁnas con etil diazoacetato. La actividad y
la selectividad son semejantes a otros catalizado-
res ya conocidos, si bien este compuesto tiene la
particularidad de poseer ventanas triangulares de
9 miembros, que pueden conferir nuevas carac-
ter´ısticas de selectividad de forma, como catali-
zador o como tamiz molecular.
5. Explicacio´n detallada de los dibujos
Figura 1. Vista de la estructura en la di-
reccio´n a. Se puede describir como apilamien-
to de bloques (B) formados por dos la´minas (L)
(Ge4O9)
−2
∞ , de tetraedros y estas la´minas esta´n
unidas entre s´ı por el germanio en coordinacio´n
octae´drica (c´ırculos negros). Los bloques (B) co-
nectan entre s´ı en la direccio´n b u´nicamente por
el ox´ıgeno O9, el u´nico ox´ıgeno que no interviene
en la composicio´n de la la´mina. En esta unio´n se
forman tu´neles de 4 y de 6 miembros (denomina-
dos 4Ra y 8Ra) que esta´n desplazados en zigzag
a lo largo de b. En los tu´neles 8Ra es donde esta´n
3
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alojados los cationes [M(NH3)2]
+.
Figura 2. (a) Es una la´mina (L) (Ge4O9)
−2
∞ ,
vista a lo largo de la direccio´n [010]. Esta la´mina
esta´ formada por anillos de 3 y de 9 miembros
originando tu´neles que denominamos 3Rb y 9Rb.
En (b) tenemos la estructura a lo largo del eje
c donde observamos tu´neles de 6 y 8 miembros
(denominados 6Rc y 8Rc). En la interseccio´n de
6Rc con 9Rb (6Rc x 9Rb) se forman cajas donde
se alojan los cationes NH+4 .
6. Ejemplo de realizacio´n de la invencio´n
Los compuestos objeto de la patente se han
obtenido por s´ıntesis hidrotermal en un reactor
revestido de teﬂo´n (fabricado por la casa Parr Ins-
trument Company, 211 ﬁfty-thrird Street, Mmo-
line Illinois 61265 USA) por reaccio´n de una mez-
cla de 2 gr. de GeO2 (99.999%, 325 mesh) de la














WI 53233 USA), 12 ml. de NH4(OH) al 30%, 1
ml. de H2O, 1 ml de piridina y 12 ml de etilen-
glicol. En primer lugar mezclamos la piridina, el
agua y el hidro´xido amo´nico y agitamos durante
unos 3 minutos y an˜adimos el (NO3)2Cu. 3H2O
o´ (NO3)2Cu y sin parar la agitacio´n echamos el
GeO2, y se forma una especie de gel, agitamos du-
rante otros 5 minutos y medimos el ph que es 10.
Esta mezcla es calentada a 180◦C con agitacio´n
en el reactor durante 4 o 5 horas, al cabo de este
tiempo se para la agitacio´n y se mantiene a esa
temperatura y bajo presio´n auto´gena durante 6
d´ıas. Despue´s de este tiempo apagamos la cale-
faccio´n para que la temperatura baje lentamente.
Cuando alcanzamos temperatura ambiente abri-
mos el autoclave y ﬁltramos los productos obte-
nidos, lavando con agua primero y luego con al-
cohol.
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REIVINDICACIONES
1. Materiales microporosos germanatos como




2− (M = Cu,
Ag) cristalizando en el sistema ortorro´mbico,
grupo espacial Pnna, con para´metros de celdilla
a = 12.284(1)A˚, b = 23.256(2)A˚, c = 7.2272(8)A˚,
V= 2064.7(4)A˚3 y con la siguiente estructura:
4 a´tomos independientes de Ge en coordinacio´n
tetrae´drica (con un rango de distancias Ge-O de
1.702(8)A˚ a 1.781(8)A˚ y a´ngulos de enlace O-Ge-
O de 102.3(4)◦ a 118.0(5)◦ por cada a´tomo de
Ge en coordinacio´n octae´drica (con rango de dis-
tancias Ge-O de 1.858(9)A˚ a 1.889(8)A˚; y a´ngulos
de 83.7(4)◦ a 173.1(4)◦, estructura vista a lo largo
del eje a (Figura 1) constituida por bloques (B)
formados por dos la´minas (L), (Ge4O9)
−2
∞ , de te-
traedros y estas la´minas (L) esta´n unidas entre s´ı
por el germanio en coordinacio´n octae´drica; es-
tas unidades o bloques conectan entre s´ı en la di-
reccio´n b u´nicamente por el ox´ıgeno O9, el u´nico
ox´ıgeno que no interviene en la composicio´n de
la lamina; en esta unio´n se formar tu´neles de 4
y de 8 miembros (denominados 4Ra y 8Ra) que
esta´n desplazados en zigzag a lo largo del eje b
como consecuencia de la simetr´ıa del grupo es-
pacial Pnna; en los tu´neles 8Ra es donde esta´n
alojados los cationes [M(NH3)2]
+.
A lo largo del eje b (Figura 2a) se encuen-
tran las la´minas (L)(Ge4O9)
−2
∞ formadas por ani-














y 9Rb que esta´n en zigzag como consecuencia del
desplazamiento de las unidades apiladas.
A lo largo del eje c (Figura 2b) tiene tu´neles
de 6 y 8 miembros (denominados 6Rc y 8Rc); en
la interseccio´n de 6Rc con 9Rb (6Rc x 9Rb) se
forman cajas donde se alojan los cationes NH+4 .
La estructura queda deﬁnida como unidades
o Bloques (B) bidimensionales que se apilan a lo
largo del eje b para dar lugar a una estructura
tridimensional.
2. Procedimiento de obtencio´n de los mate-
riales segu´n reivindicacio´n 1 caracterizado por-
que se realiza por una s´ıntesis hidrotermal en
un reactor revestido de teﬂo´n por reaccio´n de
una mezcla de GeO2, Cu(NO3)2.H2O o Ag(NO3),
amon´ıaco, agua y etilenglicol, en relacio´n molar
1:0.1:2:2:0.1, con adicio´n de propilamina y piri-
dina 0.3:1, para el compuesto de Cu; esta mezcla
se calienta a 180◦C con agitacio´n en el autoclave
revestido de teﬂo´n durante unas horas, al cabo de
este tiempo se para la agitacio´n y se mantiene a
esa temperatura y bajo presio´n auto´gena durante
6 d´ıas; despue´s de este tiempo se apaga la cale-
faccio´n para que la temperatura baje lentamente
y cuando se alcanza la temperatura ambiente se
abre el reactor y se ﬁltran los productos obteni-
dos, lavando con agua primero y luego con alco-
hol.
3. Utilizacio´n de los materiales segu´n reivin-
dicacio´n 1 como catalizadores para la ciclopropa-
nacio´n de oleﬁnas con etil diazoacetato.
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